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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

SC Cas 4 - AB/CG 


POUR SUITE vo ' r ' a notification de transmission du rapport de recherche irtternationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande international© n° 

PCT/FR 00/01753 


Date du depot international(/our/mo/s/ann©e,} 

23/06/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

25/06/1999 


Deposant 

SOCIETE DE CONSEILS DE RECHERCHES ET . . . 



r 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I' article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatrf a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerns la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande international dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne ies sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
L J contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
["] remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
[ j remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

| | La declaration, selon laquelle Ies informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2 - L-J 11 a ^ est!m6 certalnes revendl cat Ions ne pouvalent pas fa Ire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
3 * LJ 11 y a absence d'unrt^ de I'lnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

Q le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
[X] Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

CATALYSEURS DE POLYMERISATION 



En ce qui concerne I'abrege, 

Py] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationafe. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



I I suggeree par le deposant. |T] Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. . n est a publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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RfiUE INTERNATIONALE i — - 



Demj^fc^itematlonale No 

PCWR 00/01753 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C07F1/00 C07F3/00 C07F3/06 C07F3/10 C08G63/08 

Set on la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minim ale consulted (systeme de classification suivi des sym boles de class em ent) " — 

CIB 7 C07F C08G 

Documentation consulted autre que la documentation minimaJe dans la mesure ou ces documents reievent des domaines sur lesquels a porta la recherche 
Base de donnees electronique consulted au cours de la recherche international (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



PLAPPERT, ELIZABETH C. ET AL: "Synthesis 
and structural characterization of 
silver(I) compounds with nitrogen ligands" 
J. CHEM. SOC, DALTON TRANS. (1997), (12), 
2119-2123, 

1997, XP0021 19229 
le document en entier 

-/- 



1-3 



[ )( [ Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



• Categories sped ales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
consider© com me particulierement pertinent 

"E" document anterieur. mats publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner ia date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciaie (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tons autres mo yens 

"P" document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour com prendre le principe 
ou la theorie constituent ia base de I'invention 



document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne petit 
etre consideree comma nouvelle ou comme impii quant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 
Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete eff ectivement achevee 

18 septembre 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche international 

29/09/2000 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de la recherche international 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Rinkel, L 
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Oen^^fcintemattonate No 

?mm 00/01753 



C(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 


Categoric * 


Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 101, no. 20, 
12 novembre 1984 (1984-11-12) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 178337, 

GAMPP, HARALD: "Investigation of solution 

kinetics of transiti on-metal complexes by 

EPR spectroscopy" 

XP002119231 

abrege 

& INORG. CHEM. (1984), 23(22), 3645-9, 
1984, 


1-3 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 93, no. 8, 

25 aout 1980 (1980-08-25) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 84415, 

MASSACESSI, M. ET AL: "Host-lattice 

effects on the electron spin resonance 

spectra of copper(II) complexes in diluted 

and undiluted forms" 

XP002119232 

abrege 

& J. MOL. STRUCT. (1980), 64, 269-76, 
1980, 


1-3 


X 


BARBUCCI, ROLANDO ET AL: "Thermodynamic, 
electronic, and electron paramagnetic 
resonance investigation of the 
coordinating properties of 
3-azaheptane-l, 7, -diamine in aqueous 
solution" 

J. CHEM. SOC, DALTON TRANS. (1976), (14), 
1321-5, 

1976, XP002119230 
le document en entier 


1-3 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 81, no. 12, 
23 septembre 1974 (1974-09-23) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 69184, 

PORZSOLT, EVA CS. ET AL: "Interaction of 
mercury(II) cyanide with ligands 
containing nitrogen as a donor atom" 
XP002119233 
abrege 

& MAGY. KEM. FOLY. (1974), 80(3), 127-32, 
1974, 


1-3 


A 


W0 97 42197 A (SOCIETE DE C0NSEILS DE 
RECHERCHES ET D' APPLICATIONS 
SCIENTIFIQUES) 

13 novembre 1997 (1997-11-13) 
le document en entier 


1,9 
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^fcoPERATION EN MATIErAN" BREVETS" 

RECD 2 0 SEP 2001 

PCT 



WIPO 



PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

SC Cas 4 - AB/CG 



Demande intemationale n° 
PCT/FR00/01753 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international (jour/mois/anne'e) 
23/06/2000 



Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
25/06/1999 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C07F1/00 



Deposant 

SOCIETE DE CONSEILS DE RECHERCHES ET D'APP..et al. 



t. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



d'application industrielle 
Absence d'unite de invention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularis dans la demande intemationale 

Observations relatives a la demande intemationale 



I 


El 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


B 


VIII 


H 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

15/01/2001 


Date d'achevement du present rapport 
18.09.2001 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
✓ml D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
i Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise y^^^s. 

Krattinger, B | ^ \ 
N° de telephone +49 89 2399 8550 



Formulaire PCT/iPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 




RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 753 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (ies feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont consid&r6es dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'efles ne contiennent 
pas de modifications (r&gles 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1 -1 o version initiale 

Revendications, N°: 

1-14 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les Elements indiques ci-dessus §taient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete d6posee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement & I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrame Tannulation : 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMIN AIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FR00/01 753 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 08 : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont §t§ consid§rees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indiqu6 ci-apres (r6gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu£e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 14 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-14 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-14 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/01 753 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

Concernant le point I 

II est a note que I'office recepteur a procede a la correction d'irregularites 
formelles dans la demande. 

Les feuilles contenant les revendications ont ete renumerotees de 1 1 a 14 (a 
I'origine elles I'etaient de 12 a 15). 

La feuille contenant la figure 1 est numerotee 1/1 (a I'origine page 11). 

La feuille contenant I'abrege est numerotee 15 (a I'origine page 16). 

Concernant le point V 

La presente demande concerne des composes d'element du groupe 12 et d'un 
ligand tridendate L1-A-L2-B-L3 (revendications 1-7), leur procede de fabrication 
(revendication 8), leur utilisation comme catalyseur en polymerisation (revendications 
9-11), les procedes de polymerisation (revendications 12-13) et les polymeres obtenus 
parces procedes (revendication 14). 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: J. Chem Soc. Dalton Trans.. (1997), (12), 2119-2123, 1997, 

D2: Chemical Abstracts, vol. 101, no. 20, abstract no. 178337 & INORG. CHEM. 

(1984), 23(22), 3645-9, 1984. 
D3: Chemical Abstracts, vol. 93, no. 8, abstract no. 84415 & J. MOL. STRUCT. 

(1980), 64, 269-76, 1980. 
D4: Chemical Abstracts,, vol. 81 , no. 12, 23 septembre 197 & MAGY. KEM. 

FOLY. (1974), 80(3), 127-32, 1974. 
D5: J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1976), (14), 1321-5, 1976. 
D6: WO 97 42197 A 

D7: Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 428-447 

D7 is cite dans le RRI du dossier PCT FR00/01752 depose par la demandeur de 
la presente demande. 

Nouveaute 

1 . Le document D1 decrit des composes d'argent ou du cuivre, c.a.d d'elements qui 
ne sont pas du groupe 12. Ce document n'evoque pas les eventuelles proprietes en 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande international n° PCT/FR00/01 753 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



catalyse de ces derives. 

2. De meme les documents D2 et D5 decrivent des complexes du cuivre. Ces 
documents n'evoquent pas les eventuelles proprietes en catalyse de ces derives. 

3. De meme, le document D3 decrit des composes du cuivre. Par ailleurs ce 
document decrit un compose de cadmium ayant comme ligand R M un groupe 
isocyanato, groupe Rm qui ne fait pas partie de la liste donnee pour les complexes de 
la presente demande. Par ailleurs, ce document n'evoque pas les eventuelles 
proprietes en catalyse de ces derives. 

4. Le document D4 decrit un compose de mercure ayant comme ligand R M un 
groupe cyano, groupe R M qui ne fait pas partie de la liste donnee pour les composes de 
la presente demande. Par ailleurs, ce document n'evoque pas les eventuelles 
proprietes en catalyse de ces derives. 

5. Le document D6 decrit des composes qui different de ceux de la presente 
demande par le fait que I'element M est du groupe 13 et non du groupe 12. 

Le document D6 decrit les polymeres obtenus lorsque ces ligands sont utilises 
dans les memes conditions que dans la presente demande (revendications 7-11; page 
7, lignes 24 a page 25, lignes 6; page 25, lignes 18-25; exemples 8-11). Ainsi les 
polymeres decrits dans D6 sont identiques a ceux de la presente demande. Comme un 
compose ne devient pas nouveau simplement parce qu'il est prepare par un procede 
nouveau, I'objet de la revendication 14 n'est pas nouveau au vu du contenu de D6. 

6. Le document D7 decrit des composes analogues aux composes presentement 
revendiques : meme ligand, M = Zr element du groupe 4 au lieu du groupe 12. 

Ce document precise que ces complexes (page 435, composes 28 et 31) sont 
utilises comme catalyseur en polymerisation. Par consequent pour les memes raisons 
qu'au paragraphe precedent, I'objet de la revendication 14 n'est pas nouveau au vu du 
contenu de D7. 
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7. Bilan 

Ainsi au vu de Tart anterieur D1-D5 I'objet des revendications 1-13 est nouveau. 
Par contre au vu du contenu de D6 et D7, I'objet de la revendication 14 n'est pas 
nouveau (Art. 33(2) PCT). 

Activite Inventive 

Le document D6 qui est considere comme I'art anterieur le plus proche decrit des 
composes qui se distinguent de ceux de la presente demande par la nature de 
I'element M. Ces complexes sont utilises comme catalyseur dans les reactions de 
polymerisation (revendications 7-1 1 ; page 7, lignes 24 a page 25, lignes 6; page 25, 
lignes 18-25; exemples 8-11). 

Ainsi au vu du contenu de D6, le probleme que se propose de resoudre la 
presente demande est de fournir de nouveaux catalyseurs de polymerisation. 

La solution qui consiste a changer I'element du groupe 13 au coeur du complose 
par un atome d'une colonne voisine, a savoir un atome du groupe 12, sans que cela 
implique d'effet technique ou avantage particulier est considere comme une solution 
analogue et n'implique pas d'activite inventive (Art. 33(3) PCT). 

Par ailleurs le document D7 decrit des complexes du meme ligand pour le meme 
usage (page 435, colonne gauche, composes 28 et 31), confirmant par la meme que 
les composes de ce ligand represented des catalyseurs efficaces dans le cadre de 
reaction de polymerisation. 

Ainsi les composes de la presente demande sont analogues au composes de D6 
et D7 et n'implique pas d'activite inventive (Art. 33(3) PCT). 

Lorsque la presente demande entrera dans la phase regionale europeenne, le 
Demandeur sera invite a demontrer par argumentation ou evidence les avantages ou 
effet surprenants des composes presentement revendiques lorsqu'ils sont compares 
aux derives decrits dans le document D6 utilises dans les memes conditions. 

Concernant le point VII 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D6 et ne cite pas 



Formulaire PCT/Feuille separee/409 (feuille 3) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/01 753 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEU1LLE SEPAREE 



ce document. 
Concernant le point VIII 

1. Dans les revendications 10 ,1 1 et 13, les expressions "notamment", "tel que", 
n'ont pas d'effet limitatif sur la portee des revendications. Ainsi la caracteristique qui 
suit une telle expression est consideree comme facultative. De telles expressions 
devraient etre evitees (Art. 6 PCT). 

2. A la revendication de procede 8, les expressions "groupe partant" et "groupement 
metallique" sont considerees vagues et rendent I'objet de la revendication obscure (Art. 
5 et 6 PCT). La premiere expression tend a definir le groupe par son role, alors que les 
groupes permettant d'aboutir a un procede efficace devraient etre enonces 
specifiquement afin que I'homme de metier puissent realiser I'invention. La seconde 
expression comprend en fait tous les composes metalliques possibles. Or il est 
improbable que n'importe quel groupe metallique puisse etre associer a ce precurseur 
ou puisse permettre la synthese du composes de formule (I). Ainsi lorsque la presente 
demande entrera dans la phase regionale europeenne, le demandeur sera invite a 
restreindre ces groupes metalliques a des groupes bien definis et qui permettent 
effectivement d'aboutir aux composes de maniere a ce que I'homme de metier puisse 
realiser I'invention (Art. 5 PCT). 

3. Presentement comme les polymeres de la revendication 14 sont connus, il est 
considere que la demande presente un defaut d'unite, le probleme a resoudre par cette 
revendication etant de fournir des polymeres et non de fournir de nouveau catalyseur 
comme les revendications 1-13. 
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La presente invention concerne de nouveaux composes possedant un element du groupe 12 
et possedant un ligand tridentate, un procede pour leur preparation et leur utilisation 
notamment en tant que catalyseurs de polymerisation. 

Onconnait Tutilisation des derives possedant un element du groupe 12 mais possedant des 
5 ligands de type porphyrine (Inoue, Acc. Chem. Res., (1996) 29, 39) comme catalyseurs 
pour la polymerisation d'heterocycles. 

Cependant il a ete montre que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou 
copolymerisations, donne respectivement des polymeres ou des copolymeres differents 
(Jedlinski et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson et coll., Macromolecules, 

10 (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules, (1996) 29, 6461). Le probleme est 
done de trouver des systemes catalytiques nouveaux afin d'obtenir de nouveaux polymeres 
ou copolymeres, et plus particulierement des copolymeres sequences. L'utilisation de 
systemes catalytiques pennettant de controler Tenchainement des monomeres conduit a des 
copolymeres specifiques possedant des proprietes propres. Ceci est particulierement 

15 interessant pour les copolymeres biocompatibles dont la biodegradation est influencee par cet 
enchainement. 

L'invention a ainsi pour objet les produits de formule generale 1 

r 

U (1) 



A T 
1- -M- 

(, 



dans laquelle 

20 M represente un element du groupe 12 ; 

Rm represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene, ou un radical alkyle, 

cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio, 
arylthio, amino, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylamino, 
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di(cycloalkyl)amino, alkyl(cycloalkyl)amino, arylamino, diarylamino, 
alkylarylamino ou (cycloalkyl)arylamino ; 
AetB representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de 

carbone, optionellement substitute par un ou plusieurs des radicaux 
5 substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou non 

substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
LietL/? representent, independamment, un groupe de formule -Ei5(Ris)- dans 
laquelle 

10 Ei 5 est un element du groupe 15 et 

Ri5 represente l'atome d'hydrogene ; Tun des radicaux substitues (par un ou 
plusieurs substituants identiques ou differents) ou non-substitues suivants : 
alkyle, cycloalkyle ou aryle,, dans lesquels ledit substituant est un atome 
d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule 

15 -Ei 4 RR'R" dans laquelle Eu est un element du groupe 14 et R, R' et R" 

representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou Tun des radicaux 
substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou 
non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, 
aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant 

20 est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de 

formule -SO2Q dans laquelle Q represente un atome d'halogene, un radical 
alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogene. 
L3 represente indifferemment un groupe de formule -E'i5(R'i5)(R"i5) ou 

25 -Ei6(Ri6) dans lesquelles 

K15 est un element du groupe 15 et 
Ei 6 est un element du groupe 16 et 

R f i5» R"i5 et R16 representent, independamment, l'atome d'hydrogene ; Tun 
des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 

30 differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 

lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; un radical de formule -E'^TTT" dans laquelle E'u est un element 
du groupe 14 et T, T et T" representent, independamment, l'atome 
d'hydrogene ou l'un des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants 

35 identiques ou differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, 

aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, 
dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro 
ou cyano ; ou un radical de formule -S02Q' dans laquelle Q 1 represente un 
atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement 
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substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, 
haloalkyle et halogene. 

Dans les definitions indiquees ci-dessus, I'expression halogene represente un atome de 
fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de preference chlore. L'expression alkyle represente 
5 de preference un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone lineaire ou ramifie et en 
particulier un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle. 

Le terme haloalkyle designexle preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel 
que defini ci-dessus et est substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene tel que defini 

10 ci-dessus comme, par exemple, bromoethyle, trifluoromethyle, trifluoroethyle ou encore 
pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On prefere les radicaux methoxy, ethoxy, 
isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio representent de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylthio 

15 ou ethylthio. Les radicaux alkylamino et dialkylamino representent de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylamino 
ou dimethylamino. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satures ou 
insatures. Les radicaux cycloalkyles monocycliques satures peuvent etre choisis parmi les 

20 radicaux ayant de 3 a 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatures peuvent etre 
choisis parmi les radicaux cyclobutene, cyclopentene, cyclohexene, cyclopentadiene, 
cyclohexadiene. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels 
le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus. On prefere les radicaux cyclopropyloxy, 

25 cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux 
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple 
cyclohexylthio. Les radicaux cycloalkylamino et di(cycloalkyl)amino peuvent correspondre 
aux radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par 
exemple cyclohexylamino et di(cyclohexyl)amino. 

30 Les radicaux aryles peuvent etre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles 
monocycliques peuvent etre choisis parmi les radicaux phenyle optionellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, meshy le, cumenyle. Les radicaux 
aryles polycycliques peuvent etre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, 
phenanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 

35 radical aryle est tel que defini ci-dessus. On prefere les radicaux phenoxy, 
2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou mesityloxy. Les radicaux arylthio designent de 
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preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus comme par 
exemple dans phenylthio. Les radicaux arylamino et diarylamino designent de preference les 
radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus comrne, par exemple, 
phenylamino ou diphenylamino. 

5 Les radicaux alkyl(cycloalkyl)amino peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels les 
radicaux alkyle et cycloalkyle sont tels que defini ci-dessus comme, par exemple 
methyl(cyclohexyl)amino. Les radicaux alkylarylamino designent de preference les radicaux 
dans lesquels les radicaux alkyle et aryle sont tels que defini ci-dessus comme, par exemple 
methylphenylamino. Les radicaux (cycloalkyl)arylamino peuvent correspondre aux radicaux 
10 dans lesquels les radicaux cycloalkyle et aryle sont tels que defini ci-dessus comme, par 
exemple (cyclohexyl)phenylamino. 

Les composes de formule 1 peuvent se presenter sous forme de monomere ou de dimere et 
plus particulierement les composes de formule 1 dans laquelle M represente un atome de zinc 
se presented generalement sous forme de dimere. 

15 L'invention a plus particulierement pour objet les produits de formule generale 1 telle que 
definie ci-dessus, caracterisee en ce que 
Rm represente un radical alkyle ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de carbone ; 

Li et L2 representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans laquelle E15 
20 est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un atome d'hydrogene ou un radical 

de formule -Ei4RR'R" dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, 

R' et R" represented, independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

L 3 represente un radical de formule -E'isCR'isXR"^) dans laquelle E'i 5 est un atome 

d'azote ou de phosphore, et R'15 et R"i 5 representent, independamment, un atome 
25 d'hydrogene ou un radical de formule -E'i 4 TTT" dans laquelle B\ 4 represente un atome de 

carbone ou de silicium et T, T et T" representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou 

un radical alkyle. 

De preference, M represente un atome de zinc. De preference egalement, Rm represente un 
radical methyle ; A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de 

30 carbone ; Li et L2 representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans 
laquelle E15 est un atome d'azote et R15 represente un atome d'hydrogene, un radical 
methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou un radical de formule -EuRR'R" dans laquelle E14 
represente un atome de silicium et R, R* et R" representent, independamment, l'atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle ; L3 represente un radical 

35 de formule -E , i5(R , i5)(R i, 15 ) dans laquelle E'i 5 est un atome d'azote, et R' 15 et R" 15 
representent, independamment, un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, propyle, 



ft 
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isopropyle ou un radical de formule -F14TTT" dans laquelle E* u represente un atome de 
silicium et T, T et T" representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

Plus particuiierement, l'invention a pour objet les produits decrits ci-apres dans les 
exemples, notamment les produits repondant aux formules suivantes : 

- [Me 3 SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe 3 ]ZnMe ; 

- [Me 3 SiN(H)CH 2 CH2N(H)CH2CH2NSiMe 3 ]ZnMe. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation des produits de formule 
generale 1 telle que definie ci-dessus, caracterise en ce que Ton fait reagir un produit de 
formule I 

(L,-A-L 2 -B-L 3 )- , Y+ (I) 

dans laquelle Lj, A, L 2 , B et L 3 ont les significations indiquees ci-dessus et Y represente 
l'atome d'hydrogene, un metal ou un groupement metallique, avec un produit de formule II 

MR M Z (II) 

dans laquelle M et Rm ont les significations indiquees ci-dessus et Z represente un groupe 
partant, pour obtenir un produit de formule 1 telle que definie ci-dessus. 

La reaction d'un compose de formule generale I avec un compose de formule generale II 
pour obtenir un compose de formule generale 1, peut etre realisee sous atmosphere inerte 
telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, a une temperature 
comprise entre -90 et +50° C. Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies par les methodes 
classiques de purification. 

En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que 
benzene, toluene ; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, 
cyclohexane ; des ethers tels que le diethylether, dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl 
ether. 

Dans les composes I, Y represente Tatome d'hydrogene, un metal ou un groupement 
metallique. Le groupement metallique peut etre un compose de formule R ,M Mi ou R ,M 3 M 2 
dans laquelle R ,M represente un atome d'halogene, ou indifferemment, un radical alkyle, 
cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy ou aryloxy definis comme precedemment, Mi est un 
atome de zinc ou de mercure ou un alcalino-terreux tel que le magnesium et M2 un atome 
detain ou de plomb ; de preference, le groupement metallique est choisi parmi les 
groupements MgBr, ZnMe, SnMe 3 , SnBu 3 ou PbMe 3 . Le metal peut etre un metal alcalin 
choisi parmi le lithium, le sodium ou le potassium. 
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Dans les composes II, Z represente un groupe partant tel qu'un atome d'halogene, un 
groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle, aryloxy, amino, alkylamino ou dialkylamino 
defini comme precedemment, ou encore un methanesulphonyloxy, un 
benzenesulphonyloxy, p-toluenesulphonyloxy. 

5 Les produits de depart de formule I sont des produits connus ou peuvent etre prepares a 
partir de produits connus. Pour leur synthese, on peut citer les references suivantes : Cloke 
et coll., J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson and Stone, Comprehensive 
Organometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557. 

Les produits de formule II sont commerciaux ou peuvent etre fabriques par les methodes 
10 connues de I'homme de metier. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation des produits de formule 1 telle que definie 
ci-dessus, en tant que catalyseurs pour la mise en ceuvre de (co)polymerisation, c'est a dire 
de polymerisation ou copolymerisation. Lors de la mise en ceuvre de (co)polymerisation, les 
composes selon l'invention jouent egalement le role d'initiateur et/ou de regulateur de 
15 chaines. 

Les composes de formule 1 sont particulierement interessants pour la mise en ceuvre de 
polymerisation dTieterocycles. Les heterocycles peuvent contenir un ou plusieurs 
heteroatomes des groupes 15 et/ou 16, et posseder une taille allant de trois a huit chamons. 
A titre d'exemple d'heterocycles repondant a la formulation ci-avant, on peut citer les 
20 epoxydes, les thioepoxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les 
lactames et les anhydrides. 

Les composes de formule 1 sont particulierement interessants egalement pour la mise en 
ceuvre de (co)polymerisation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on 
peut citer les esters cycliques polymeres de Tacide lactique et/ou glycolique. Des 
25 copolymeres statistiques ou sequences peuvent etre obtenus selon que les monomeres sont 
introduits ensemble au debut de la reaction, ou sequentiellement au cours de la reaction. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de copolymeres, sequences ou 
aleatoires, ou de polymeres qui consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomeres, 
un initiateur et/ou un regulateur de chaines, un catalyseur de polymerisation et 
30 eventuellement un solvant de polymerisation, le dit procede caracterise en ce que Tinitiateur 
et/ou le regulateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont representes par le meme 
compose qui est choisi parmi les composes de formule (1) telle que definie ci-dessus. 

La (co)polymerisation peut s'effectuer soit en solution soit en surfusion. Lorsque la 
(co)polymerisation s'effectue en solution, le solvant de la reaction peut etre le (ou Tun des) 
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substrat(s) mis en ceuvre dans la reaction catalytique. Des solvants qui n'interferent pas avec 
la reaction catalytique elle-meme, conviennent egalement. A titre d'exemple de tels solvants, 
on peut citer les hydrocarbures satures ou aromatiques, les ethers, les halogenures 
aliphatiques ou aromatiques. 

5 Les reactions sont conduites a des temperatures comprises entre la temperature ambiante et 
environ 250° C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 200° C s'avere plus 
avantageuse. Les durees de reaction sont comprises entre quelques minutes et 300 heures, et 
de preference entre 5 minutes et 72 heures. 

Ce procede de (co)polymerisation convient particulierement bien pour l'obtention de 
10 (co)polymeres d'esters cycliques, notamment les esters cycliques polymeres de l'acide 
lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymere lactique glycolique, 
biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des compositions 
therapeutiques a liberation prolongee. Le procede convient particulierement bien egalement a 
la polymerisation des epoxydes, notamment de Toxyde de propene. Les polymeres obtenus 
15 sont des composes qui peuvent etre utilises pour la synthese de cristaux liquides organiques 
ou encore comme membranes serni-permeables. 

L'invention concerne egalement des polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus 
par la mise en ceuvre d'un procede tel que decrit ci-dessus. 

Les exemples sui vants sont presentes pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en 
20 aucun cas etre consideres comme une limite a la portee de Finvention. 

Exemple 1 : [Me 3 SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH 2 NSiMe3]ZnMe (sous forme de dimere) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un bameau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 4,3 g (17,7 mmol) de [(Me 3 SiN(H)CH 2 CH2)2NH] et 30 ml de toluene. Le 
melange reactionnel est refroidi a -78° C, puis on introduit 8,8 ml (17,7 mmol) d'une 

25 solution 2M de ZnMe 2 dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene a temperature 
ambiante puis laisse sous agitation pendant 18 heures a temperature ambiante. Apres 
evaporation du solvant, une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous 
forme de cristaux incolores par cristallisation a -20° C dans du pentane (5 ml) (rendement 
50 %). Ce compose est caracterise par spectroscopic de resonance magnetique 

30 multinucleate et diffraction des rayons-X (Figure 1 et Tableau 1 ci-dessous). 

Exemple 2 : [Me 3 SiN(H)CH 2 CH2N(Me)CH 2 CH2NSiMe 3 ]ZnMe (sous forme de dimere) 



Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 1,1 g (4,2 mmol) de [(Me 3 SiN(H)CH 2 CH 2 )2NMe] et 20 ml de toluene. 
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Le melange reactionnel est refroidi a -78° C, puis on introduit 2,1 ml (4,2 mmol) d'une 
solution 2M de ZnMe2 dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene a temperature 
ambiante puis laisse sous agitation pendant 3 heures a temperature ambiante. Apres 
evaporation du solvant, une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous 
5 forme de cristaux blancs par cristallisation a -20° C dans du pentane (5 ml) (rendement 
50 %). Ce compose est caracterise par spectroscopic de resonance magnetique 
multinucleate. 

Exemple 3 : preparation d'un poly(D,L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
10 successivement 0,045 g (0,14 mmol) de [Me 3 SiN(H)CH 2 CH 2 - 

N(H)CH2CH2NSiMe 3 ]ZnMe et 100 ml de toluene. Le melange reactionnel est porte a 
80° C. 6,24 g (43,2 mmol) de DJL-lactide sont alors additionnes. Le melange reactionnel 
est laisse sous agitation a 80° C pendant 42 heures. Le polymere est caracterise par RMN 
du carbone et du proton ; la conversion du monomere est de 96 %. Selon une analyse par 
15 GPC (Gel Permea Chromatography) a l'aide d'un etalonnage realise a partir de standards de 
polystyrene (PS) de masses 761 a 400000, l'echantillon est compose de polymeres ayant des 
masses elevees (Mw = 40400 Dalton). 

Exemple 4 : preparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) sequence 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
20 successivement 0,15 g (0,43 mmol) de [Me 3 SiN(H)CH 2 CH 2 - 

N(Me)CH 2 CH 2 NSiMe 3 ]ZnMe, 3,50 g (24 mmol) de D,L-lactide et 80 ml de toluene. Le 
melange reactionnel est laisse sous agitation a 85° C pendant 18 heures. Une analyse par 
RMN du proton permet de verifier que la conversion du monomere est superieure a 94 %. A 
la solution precedente maintenue sous agitation a 80° C sont ajoutes sur une periode de 
25 11 jours 2,25 g (19,4 mmol) de glycolide. L'analyse d'un aliquot par RMN du proton 
montre qu'un copolymere est forme. Le rapport des integrates des signaux correspondant a 
la partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) est de 4/1. Selon une analyse 
par GPC, a l'aide d'un etalonnage realise a partir de standards de PS de masses 761 a 
400000, ce copolymere est un melange de macromolecules ayant des masses voisines 
30 (Mw/Mn =1,63 ; Mw = 2960 Dalton). 

Exemple 5 : preparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aleatoire 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,05 g (0,15 mmol) de [Me 3 SiN(H)CH 2 CH 2 - 

N(Me)CH 2 CH 2 NSiMe 3 ]ZnMe, 6,66 g (45 mmol) de DX-lactide et 1,53 g (13 mmol) de 
35 glycolide. Le melange reactionnel est chauffe a 180° C pendant 2 heures. Le polymere est 
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caracterise par RMN du proton ; la conversion des monomeres est totale. Le rapport des 
integrales des signaux correspondant a la partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide 
(4,85 ppm) est de 4/1. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un etalonnage realise a partir 
de standards de PS de masses 761 a 400000, l'echantillon est compose de polymeres ayant 
5 une polydispersite (Mw/Mn) de 2,27 et des masses (Mw) de 16271 Dalton. 

Exemple 6 : preparation d'un copolymere (DX-lactide / glycolide) aleatoire ayant une 
composition lactide/ glycolide proche de 70/30 

Dans un tube de Schlenk-inuni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,024 g (0,073 mmol) de [Me 3 SiN(H)CH 2 CH 2 - 

10 N(H)CH 2 CH 2 NSiMe 3 ]ZnMe, 1,98 g (13,6 mmol) de D,L-lactide et 0,68 g (5,8 mmol) de 
glycolide. Le melange reactionnel est laisse sous agitation a 180° C pendant 2 heures. Une 
analyse par RMN du proton permet de verifier que la conversion des monomere est de 98 % 
de lactide et 100% de glycolide. Le rapport des integrales des signaux correspondants a la 
partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) permet d'evaluer la composition 

15 du copolymere a 65% de lactide et 35% de glycolide. Selon une analyse par GPC, a Taide 
d'un etalonnage realise a partir de standards de PS de masses 761 a 400000, ce copolymere 
est un melange de macromolecules (Mw/Mn = 2,84) de masses elevees 
(Mw = 34500 Dalton). 
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Tableau 1 : Longueurs des liaisons selectionnees (en Angstrom) et angles 
liaison (en degre) pour le compose de I'exemple 1 



Zn(l)-C(l) 


1,989(2) A 


C(5)-C(6) 


1,519 (3) A 


Zn(l)-N(l) 


2,086(2) A 


C(6)-N(2) 


1,475 (3) A 


Zn(l)-N(2) 


2,145 (2) A 


N(2)-C(7) 


1,472 (3) A 


Zn(l)-N(1A) 


2,084 (2) A 


N(2)-C(7) 


1,472 (3) A 


N(l)-Si(l) 


1,725 (2) A 


C(7)-C(8) 


1,519 (3) A 


N(3)-Si(2) 


1,711 (2) A 


C(8)-N(3) 


1,453 (3) A 


N(l)-C(5) 


1,483 (3) A 






N(l>Zn(l)-N(2) 


85,1(1) ° 


Si(l)-N(l)-Zn(l) 


119,5 (1) (2) ° 


N(l)-Zn(l)-C(l) 


129,2 (1) ° 


Si(l)-N(l)-Zn(lA) 


120,8 (1) ° 


N(l)-Zn(l)-N(1A) 


93,7 (1) 0 


Si(l)-N(l)-C(5) 


112,7(1)° 


N(2)-Zn(l)-C(l) 


112,1 (1)° 


Zn(l)-N(l)-Zn(lA) 


86,3 (1) ° 


N(2)-Zn(l)-N(1A) 


109,4 (4) ° 


Zn(l)-N(l)-C(5) 


106,2 (1) ° 


C(l)-Zn(l)-N(1A) 


120,1 (1) ° 


Zn(lA)-N(l)-C(5) 


108,0 (1) ° 
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REVENDICATIONS 



1. Composes de formule generate 1 

A" 



( 
( 



Y 



JL2 -M R M 

>3 (1) 



5 dans laquelle 

M represente un element du groupe 12 ; 

Rm represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene, ou un radical alkyle, 

cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio, 
arylthio, amino, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylamino, 

10 di(cycloalkyl)amino, alkyl(cycloalkyl)amino, arylamino, diarylamino, 

alkylarylamino ou (cycloalkyl)arylamino ; 
AetB representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de 

carbone, optionellement substitute par un ou plusieurs des radicaux 
substitues ou non substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 

15 lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 

cyano ; 

LietL-2 representent, independamment, un groupe de formule -Ei5(Ri5)- dans 
laquelle 

Ei 5 est un element du groupe 15 et 

20 Ri5 represente Tatome d'hydrogene ; Tun des radicaux substitues ou 

non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un 
radical de formule -Ei 4 RR f R" dans laquelle E J4 est un element du groupe 14 
et R, R f et R" representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou Tun 

25 des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 

differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un 
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radical de formule -SO2Q dans laquelle Q represente un atome d'halogene, un 
radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et 
halogene ; 

represente indifferemment un groupe de formule -E , i5(R , 15 )(R , ' 15 ) ou 
-Ej6(Ri6) dans lesquelles 
E'is est un element du groupe 15 et 
Ej ^ est un element du groupe 16 et 

R i5> R"i5 et Ri6 representent, independamment, l'atome d'hydrogene ; Tun 
des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 
differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 
lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; un radical de formule -E'hTTT" dans laquelle E'i 4 est un element 
du groupe 14 et T, T et T" representent, independamment, l'atome 
d'hydrogene ou Tun des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants 
identiques ou differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, 
aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aiyloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, 
dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro 
ou cyano ; ou un radical de formule -SChQ' dans laquelle Q' represente un 
atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, 
haloalkyle et halogene. 

2. Composes de formule 1 telle que definie a la revendication 1, caracterises en ce qu'ils se 
presentent sous forme de monomere ou de dimere. 

25 3. Composes de formule generate 1 telle que definie a Tune des revendications 1 a 2, 
caracterises en ce que 
Rm represente un groupe alkyle ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de carbone ; 

Li et L 2 representent, independamment, un radical de formule -Ei5(Ris)- dans laquelle E15 
30 est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un atome d'hydrogene ou un radical 

de formule -Ei 4 RR T R" dans laquelle E J4 represente un atome de carbone ou de silicium et R, 

R' et R" representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

L 3 represente un radical de formule -E , i 5 (R , 1 5)(R' , 15 ) dans laquelle E'i 5 est un atome 

d'azote ou de phosphore, et R'15 et R" 15 representent, independamment, un atome 
35 d'hydrogene ou un radical de formule -E'i 4 TT'T" dans laquelle E'i 4 represente un atome de 

carbone ou de silicium et T, T et T" representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou 

un radical alkyle. 
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4. Composes de formule generale 1 telle que definie a l'une des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que M represente un atome de zinc. 

5. Composes de formule generale 1 telle que definie a Tune des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que 

Rm represente un radical methyle ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; 
L] etL 2 representent, independamment, un radical de formule -Ei 5 (R 15 )- dans laquelle E] 5 
est un atome d'azote et Ri 5 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle ou un~radical de formule -E 14 RR'R" dans laquelle E u represente un 
atome de silicium et R, R' et R" representent, independamment, 1'atome d'hydrogene ou un 
radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle ; 

L 3 represente un radical de formule -E , 15 (R , 15 )(R ,, 15 ) dans laquelle E' 15 est un atome 
d f azote, etR' 15 etR" 15 representent, independamment, un atome d'hydrogene, un radical 
methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou un radical de formule -F] 4 TTT" dans laquelle E'i 4 
represente un atome de silicium et T, T' et T" representent, independamment, I'atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

6. Composes de formule generale 1 telle que definie a l'une des revendications 1 a 4 et 
repondant aux formules suivantes : 

- [Me 3 SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe 3 ]ZnMe ; 

- [Me 3 SiN(H)CH2CH 2 N(H)CH2CH2NSiMe 3 ]ZnMe. 

7. Composes de formule 1 telle que definie a la revendication 6, caracterises en ce qu'ils se 
presentent sous forme de dimere. 

8. Procede de preparation des produits de formule generale 1 telle que definie a la 
revendication 1, caracterise en ce que Ton fait reagir un produit de formule I 

(L,-A-L 2 -B-L 3 )-,Y+ a) 

dans laquelle Li, A, L 2 , B et L 3 ont les significations indiquees a la revendication 1 et Y 
represente l'atome d'hydrogene, un metal ou un groupement metallique, avec un produit de 
formule II 

MR M Z (H) 

dans laquelle M et Rm ont les significations indiquees a la revendication 1 et Z represente un 
groupe partant, pour obtenir un produit de formule L 

9. Utilisation des produits de formule 1 telle que definie a Tune quelconque des 
revendications 1 a 7, en tant que catalyseur de polymerisation ou copolymerisation. 
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10. Utilisation selon la revendication 9 pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'heterocycles, notamment les epoxydes tels que Foxyde de propylene. 

11. Utilisation selon la revendication 9, pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'esters cycliques, notamment les esters cycliques polymeres de l'acide lactique et/ou 

5 glycolique. 

12. Precede de preparation de copolymeres, sequences ou aleatoires, ou de polymeres qui 
consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un initiateur et/ou un regulateur de 
chaines, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un solvant de polymerisation, a 
une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250° C, pendant une duree 

10 comprise entre quelques minutes et 300 heures, ledit procede caracterise en ce que 
Tinitiateur et/ou le regulateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont representes 
par le meme compose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1 a 7. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi 
les epoxydes, et notamment Toxyde de propene, ou les esters cycliques, et notamment les 

15 esters cycliques polymeres de Tacide lactique et/ou glycolique. 



14. Polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus par la mise en ceuvre d'un 
procede selon Tune des revendications 12 ou 13. 
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and is transmitted to the applicant according to Article s6. 

7_ sheets, including this cover sheet. 



This REPORT consists of a total of L_ 

n -+a aximfyfs i e sheets of the description, claims and/or drawings which have been 

70.16 and Section 607 of the Administrativ e Instructions under the PC 1 ). 
These annexes consist of a total of sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
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Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 



w.n fV 7 ] Certain observations on the international application : ^/ 



Date of submission of the demand 

15 January 2001 (15.01.01) 



Name and mailing address of the 1PEA/EP 



Date of completion of this report 

18 September 2001 (18.09.2001) 



Authorized officer 



Facsimile No. 

Form PCT/1PEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



Telephone No. 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internaiional application No. 

PCT/FROO/01753 



I. 3asis of the report 



I. With regard to the elements of the international application:* 
[ [ the international application as originally filed 
the description: 

pages '•'<> 

pages m 

pages 



. as originally filed 



. filed with the demand 



. filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-14 



. as originally filed 

. as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 



. filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/1 



. as originally filed 
. filed with the demand 



. filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages m . 

pages 

pages a 



. as originally filed 

. filed with the demand 



. filed with the letter of 



■> With reeard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
*" the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
[ | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With reeard to anv nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 
| | contained in the international application in written form. 
| | filed together with the international application in computer readable form. 
| | furnished subsequently to this Authority in written form. 
PI furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

| | The amendments have resulted in the cancellation of: 

rj the description, pages 

j _ j the claims. Nos. 

r~] the drawings, sheets/fig 



l—l This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
I 5. | — | bevond tne disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under 

t this report as ' originally filed"' and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. 1 7). 

> Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to tins report. 
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i. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 

It should be noted that the receiving office has 
corrected formal defects in the application. 
The sheets featuring the claims have been renumbered 11 
to 14 (they were originally 12 to 15) . 

The sheet featuring Figure 1 is numbered 1/1 (originally 
page 11) . 

The sheet featuring the abstract is numbered 15 
(originally page 16) . 
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•V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The present application relates to compounds with a group 
12 element and an LI - A-L2 -B-L3 tridentate ligand (Claims 
1-7) , the production method thereof (Claim 8) , the use 
thereof as a polymerisation catalyst (Claims 9-11), 
polymerisation methods (Claims 12-13) and the polymers 
resulting from said methods (Claim 14) . 

Reference is made to the following documents: 



Dl: J. Chem. Soc. Dalton Trans. (1997), (12), 2119- 
2123, 1997 

D2 : Chemical Abstracts, vol. 101, no. 20, abstract 
no. 178337 & INORG. CHEM. (1984), 23(22), 3645- 
9, 1984 

D3 : Chemical Abstracts, vol. 93, no. 8, abstract no. 
84415 Sc J. MOL. STRUCT. (1980), 64, 269-76, 
1980 

D4 : Chemical Abstracts, vol. 81, no. 12, 23 

September 1974 & MAGY. KEM. FOLY. (1974), 
80 (3) , 127-32, 1974 

D5: J. Chem. Soc, Dalton Trans . (1976), (14), 1321- 
5, 1976 

D6 : WO 97 42197 A 

D7: Angew, Chem. Int. Ed., 1999, 38, 428-447. 
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D7 is cited in the ISR of PCT FR 00/01752 filed by the 
same applicant as the present application. 



Novelty 

1. Document Dl describes silver or copper compounds, 
namely elements not from group 12. Said document does not 
refer to the possible catalytic properties of these 
derivatives . 



2. Similarly, documents D2 and D5 describe copper 
complexes. Said documents do not refer to the possible 
catalytic properties of these derivatives. 

3. Document D3 also describes copper compounds. 
Moreover, this document describes a cadmium compound with 
an isocyanate group as an R M ligand. This R M group does 
not appear on the list of complexes given in the present 
application. In addition, said document does not refer to 
the possible catalytic properties of these derivatives. 

4 . Document D4 describes a mercury compound with a 
cyano group as an R M ligand. This R M group does not appear 
on the list of compounds given in the present application. 
Moreover, said document does not refer to the possible 
catalytic properties of these derivatives. 

5. Document D6 describes compounds which differ from 
those of the present application in that element M is from 
group 13 , and not group 12 . 

Document D6 describes the polymers produced when these 
ligands are used under the same conditions as in the 
present application (Claims 7-11; page 7, line 24 to page 
25, line 6; page 25, lines 18-25; Examples 8-11). 
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Therefore, the polymers described in D6 are identical to 
those of the present application. Since a compound does 
not become novel merely because it is prepared using a 
novel method, the subject matter of Claim 14 is not novel 
over the content of D6 . 

6. Document D7 describes compounds similar to those 

■ presently claimed: the same ligand, M = Zr, which is an 

element from group 4 instead of group 12. 

; Said document states that these complexes (page 435, 

compounds 28 and 31) are used as a polymerisation 
catalyst. Therefore, for the same reasons as given in the 
preceding paragraph, the subject matter of Claim 14 is not 
novel over the content of D7 . 

7. Assessment 

Therefore, in view of the prior art D1-D5, the subject 
matter of Claims 1-13 is novel. However, in view of the 
content of D6 and D7 , the subject matter of Claim 14 is 
not novel (PCT Article 33(2)). 

Inventive step 

Document D6 , which is considered to be the closest prior 
art, describes compounds which differ from those of the 
present application by virtue of the nature of element M . 
These complexes are used as a catalyst in polymerisation 
reactions (Claims 7-11; page 7, line 24 to page 25, line 
6; page 25, lines 18-25/ Examples 8-11). 

Therefore, in view of the content of D6 , the problem that 
the present application aims to solve is that of providing 
novel polymerisation catalysts. 

The solution, which involves replacing the group 13 
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element at the core of the compound with an atom from an 
adjacent column, namely a group 12 atom, without a 
specific technical effect or advantage, is considered to 
be an equivalent solution and does not involve an 
inventive step (PCT Article 33(3)). 

Moreover, document D7 describes complexes with the same 
ligand for the same purpose (page 435, left-hand column, 
compounds 2 8 and 31) . This confirms that compounds with 
this ligand are effective catalysts for a polymerisation 
reaction . 

Therefore, the compounds of the present application are 
equivalent to those of D6 and D7 and do not involve an 
inventive step (PCT Article 33(3)). 

When the present application enters the European regional 
phase, the applicant will be invited to show, using an 
argument or evidence, the advantages or unexpected effects 
of the presently claimed compounds compared with the 
derivatives described in document D6 which are used under 
the same conditions. 
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V«JI. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirement of PCT Rule 5.1(a) (ii) , the 
relevant prior art disclosed in document D6 has not been 
indicated in the description, nor has this document been 
cited . 
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. VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. In Claims 10, 11 and 13, the expressions "in 
particular" and "such as" have no limiting effect on the 
scope of the claims. Consequently, the feature following 
any such expression is considered to be optional. Such 
expressions should be avoided (PCT Article 6) . 

2. In method Claim 8, the expressions "groupe partant" 
(leaving group) and " groupement metallique" (metallic 
grouping) are considered to be vague and render the 
subject matter of the claim obscure (PCT Articles 5 and 
6) . The first expression attempts to define the group in 
terms of its purpose, yet the groups leading to an 
effective method should be specified in order to enable a 
person skilled in the art to carry out the invention. The 
second expression actually includes all possible metallic 
compounds. However, it is unlikely that just any metallic 
group can be combined with this precursor or enable the 
synthesis of the compounds of formula (I) . Therefore, when 
the present application enters the European regional 
phase, the applicant will be invited to restrict these 
metallic groups to well-defined groups that actually lead 
to the compounds, so that a person skilled in the art can 
carry out the invention (PCT Article 5) . 



3. At present, since the polymers of Claim 14 are 
known, the present application is considered to lack unity 
since the problem to be solved by this claim is that of 
providing polymers and not a novel catalyst, as in Claims 
1-13 . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



